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Hetero-xanthenylidene (;: X=S; X=0) gehsren zu der Reihe der Cycloalken-car—_
bene 1). Bei diesen Carbenen alterniert nucleophiler mit elektrophilem Charak-
ter, weil hier Hiickel-aromatische Carbene als Zwischenstufen durchlaufen wer-
den, die eine Elektronenliicke oder ein freies Elektronenpaar aufuweisen. Der
mittlere Ring der Hetero-xanthenylidene (;,g) ist mit Cycloheptatrienyliden 3
veruandt filir das eindeutig nucleophile Reaktivitdt nachgeuiesen uerden konnt32 .
Unter Einbeziehung des freien Elektronenpaares am Heteroatom X kénnen fir 1 und

2 Mesomerieformeln geschrieben werden, in denen sin freies Elektronenpaar am

mece

1 2

In der vorliegenden Arbeit werden a) semi-empirische Rechnungen (EHT/CNDO/2)

Carben-C-Atom vorlieqgt.

vorgestellt, die das Problem der Nucleophilie/Elektrophilie theoretisch unter-
mauern sollten; b) Reaktionen zur Erzeugung und zur niheren Charakterisierung
der Carbene ] und 2 beschrieben,
Fiir die semiempirischen Rechnungen wurden zundchst die Kaardinaten der Carbene
1 und 2 durch die tﬁntgénographisch bestimmten Werte des Thioxanthens (4) und
Xanthons (g) an§en§hert 3 . Die EHT-Berechnungen wurden mit dem Programm von
die CNDO/2-Rechnungen nach l.c. 5 ausgefiihrt, Dabei wurde
folgendes Ergebnis erhalten:

4. *
R. Haffmann ?

*) Bindungslingen: C-C: 1.48, c=C: 1.4%; c-H: 1.18; c-0: 1.438, c-s: 1.82%;
Slater-Exponenten: H: 1,0, C: 1,625 5); Ionisationspotentiale: C+a (2s):
=21.4 eV, o (2p): =-11.4 eV °); 0: o (28): =35.3 eV, o (2p): -17.91 eV 4p)
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Das Carben-C-Atom (C-9) tridgt die htichste Elektronendichte: Bei 1 mit

4,0702 (CNDO/2), bei 2 mit 4.1373 (CNDO/2) bzu, 4,6891 (EHT). Die Elektro-
nendichten variieren z.B. bei ] zuwischen 3.9424-3,9973 (CNDO/2) fur die
restlichen C-Atome,sind also wesentlich geringer, Hieraus muB man den Schlug

ziehen, daB ] und 2 -uie erwvartet- nucleophil reagieren sollten.

Mit der EHT-Methode wurden fiir 2 eine Energiedifferenz o/p-Orbitale 6) vaon
AE=0.2320 eV berechnet. Dies deutet darauf hin, dag 1 einen Triplett-Grund-
zustand besitzen sollte.

Erzeugung und Reaktionen von Hetero-xanthenylidenen: Die Carbene 1 und 2
wurden durch Photolyse des bekannten Diazb—thio-xanthens 7a bzu. Diazo~
xanthens 7b 748) nit Hg-Hochdrucklampen (GUV-Filter,X > 360 nm), Anregunog
der nT*-Bande bei ca. 360 nm in den Substraten als Solvens erzeugt. Hierbei
wurden normalerueise 50 bis 90% N2 freigesetzt, Die Aufarbeitung wurde durcH
Chromatographie an Aluminiumoxyd- oder Kieselgel und anschlieBende Umkri-

stallisierung vorgenommen, Auf diese Weise wurde gefunden, dag ] und 2 mit
Cyclohexan oder Olefinen (Tri- und Tetramethylithylen) keine Addition bzu.
Insertion eingehen. Es konnten lediglich Folgeprodukte der Carbene ] bzu.
2 isoliert werden (s. Schama).
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Tetramethyl-spiro[oxetan 4,9'-thiaoxanthen’ 9 durch seine spektralen und analy-

Di-thioxanthylen B war bekannt » wdhrend das in Spuren auftretende 2,2,3,3-
tischen Daten charakterisiert wurde ° « Rus DPpund Tetramethyldthylen konnte
kein definiertes Produkt erhalten werden 10).

Nach dem Ausbleiben einer Reaktieon von 1 und 2 mit elektronenreichen Olefinen
wurde der elektronenarme MaleinsZuredimethylester als Olefinkomponente esinge-
setzt, Kurze Zeit nach dem Zusammengeben von Z__g bzu, Qmit Maleinsiurediester
wurde eine Verfdrbung der L&sung beobachtet, Trotz sofortiger Belichtung (Hg-
Hochdrucklampe, Pyrex-filter) dieser Proben konnte jedoch keine Stickstoff-
entwicklung mehr beobachtet werden, Die Aufarbeitung (Chromatographie) zeigte,
daB als Reaktionsprodukte die Spiro-heterocyclen 10 bzw, 11 gebildet woerden.

waren, 10a,b k&nnen ebenfalls durch 1.3-dipolare Reaktion synthetisiert werden,

< S
7a bzw.7Tb—= | X \ —
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Die analytischen und spektralen Daten sind wie folgt:

10a[b] IR 3350 [33401 em™! (s) NH-Valenzschwingung -- TH-NMR A(ppm) in
DMS0: 10.18 [10.407 (s), NH-Praton, tauscht mit 0,0 aus; 3.94 [3.947 (s)
Methinproton, 3.74 [3.70] (s), 3.14 3,167 (s) Methylesterprotonen MS m/e
368 (m*, 9%) [352 (M*, 5%)7;250 (M*- 2x CO,CH,, 20%) [234, (m* - 2x €0,CH,
28%7 .

Die Struktur von l; schlagen wir aufgrund der spsktralen Daten vor:

2

THNMR: & {(ppm) 3.98 (s) 2 Methylenprotonen; 3.93 (s), 3.60 (s) Methylesterpro-

tonen. MS m/e 368 (M*, 8%) 307 (M*, -2x OCHg, 7%) 250 (M*- 2x CO,CH4, 33%) )

Bei der Reaktion tritt keine Reaktion der Carben 1 bzw., 2 mit dem MaleinsHure-
ester ein, sondern die 1.3-dipolare Cycloaddition von 7abzu.7b l&uft mit
letzterem spontan ab und ergibt die Zwischenstufe ]12. Diese lagert sich durch

H- odser CUZCHz-Uanderung in die Produkte 10 bzw, 11 um,

Diese Untersuchungen zeigen, daB Thioxanthenyliden 1 wie auch Xanthenyliden 2
(vgl. 10 ) als nucleophile Carbene anzusehen sind, daB jedoch bei Umsetzung
mit elektronenarmen 0Olefinen thermische Konkurrenzreaktionen eintreten.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sowie dem Fonds der Chemischen Industrie
danken wir fiir finanzielle Unterstitzung disser Arbeit.
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